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(57) Abstract 

The invention concerns hair compositions comprising, in a cosmetically acceptable medium, a poly condensate comprising at least a 
polyurethane and/or polyurea unit and a silicone comprising at least a carboxylic function. The invention also concerns a hairstyling or 
hairdressing method using said compositions and their use for making hair products for hairdressing or hairstyling. 

(57) Abrege 

L' invention a pour objet des compositions capillaires comprenant, dans un milieu cosm6tiquement acceptable, un polycondensat 
comprenant au moins un motif de polyur6thane et/ou polyur6e et une silicone comprenant au moins une fonction carboxylique. Elle vise 
egalement un proc6d6 pour la mise en forme ou le maintien de la coiffure comprenant la mise en oeuvre de ces compositions ainsi que leur 
utilisation pour la fabrication de produits capillaires, en vue d'obtenir un maintien ou une mise en forme de la coiffure. 
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COMPOSITIONS CONTENANT UN POLYCONDENSAT COMPRENANT AU MOINS UN MOTIF 
POLYURETHANNE ET/OU POLYUREE ET UNE SILICONE COMPRENANT AU MOINS UNE 
5 FONCTION CARBOXYLIQUE 

L'invention a pour objet des compositions capillaires comprenant, dans un milieu 
cosmetiquement acceptable, un polycondensat comprenant au moins un motif polyurethanne 
et/ou polyuree et une silicone comprenant au moins une fonction carboxylique. Elle vise 
10 egalement un procede pour la mise en forme ou le maintien de la coiffure comprenant la mise 
en oeuvre de ces compositions ainsi que leur utilisation pour la fabrication de produits 
capillaires, en vue d'obtenir un maintien ou une mise en forme de la coiffure. 

La fixation de la coiffure est un element important du coiffage qui consiste a maintenir 
15 la mise en forme deja realisee ou a mettre en forme les cheveux et a les fixer simultanement. 

Les produits capillaires pour la mise en forme et/ou le maintien de la coiffure les plus 
repandus sur le marche de la cosmetique sont des compositions a pulveriser essentiellement 
constitutes d'une solution le plus souvent alcoolique ou aqueuse et d'un ou plusieurs 
20 materiaux, generalement des resines polymeres, dont la fonction est de former des soudures 
entre les cheveux, appeles encore materiaux fixants, en melange avec divers adjuvants 
cosmetiques. Cette solution peut etre conditionnee par exemple dans un recipient aerosol 
approprie mis sous pression a 1'aide d'un propulseur. 

25 Les compositions destinees a la fixation et/ou au maintien de la coiffure presentent 

parfois l'inconvenient d'alterer les proprietes cosmetiques des cheveux. Ainsi, les cheveux 
peuvent devenir reches et perdre leur douceur naturelle. On recherche done des compositions 
de coiffage qui fixent et/ou maintiennent bien la coiffure tout en procurant de bonnes 
proprietes cosmetiques. 

30 

II est connu par le brevet DE 195 41 326 des compositions de coiffage distributes a 
partir d'un dispositif aerosol qui contiennent, dans un milieu hydroalcoolique, un polymere a 
motif polyurethanne en tant que polymere fixant, et un propulseur. Ces compositions, qui 
donnent deja satisfaction en terme de fixation 
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de la coiffure, peuvent toutefois etre ameliorees en ce qui concerne notamment 
les proprietes cosmetiques qu'elles conferent aux cheveux. 

De maniere surprenante et inattendue, la Demanderesse a decouvert, con- 
5 tre toute attente, qu'en associant certaines silicones a un polycondensat conte- 
nant au moins un motif polyurethanne et/ou polyuree, il est possible de satisfaire 
aux exigences mentionnees ci-dessus. 

L'invention a pour objet une composition capillaire comprenant, dans un mi- 
10 lieu cosmetiquement acceptable, en proportion relative en poids par rapport au 
poids total de la composition, de 0,1 a 20 % d'un polycondensat comprenant au 
moins une sequence polyurethanne et/ou polyuree, caracterisee par le fait qu'elle 
comprend en outre de 0,01 a 20 % d'au moins une silicone partiellement ou tota- 
lement neutralisee comprenant au moins une fonction carboxylique ou Tun de ses 
15 sels ou un melange de celles-ci. 

Un autre objet de I'invention concerne un procede pour la mise en forme ou 
le maintien de la coiffure comprenant la mise en oeuvre de cette composition. 

20 Encore un autre objet de Tinvention concerne ('utilisation de cette composi- 

tion pour la fabrication de compositions capillaires, en vue d'obtenir un maintien 
ou une fixation de la coiffure. 

Les polycondensats comprenant au moins une sequence polyurethanne 
25 et/ou polyuree particulierement vises par la presente invention sont ceux decrits 
dans les brevets EP 0 751 162, EP 0 637 600, FR 2 743 297 et EP 0 648 485 
dont la Demanderesse est Titulaire, ainsi que le brevets EP 0 656 021 ou WO 
94/03510 de la Societe BASF et EP 0 619 1 1 1 de la Societe National Starch. 

30 Les polycondensats utilises conformement a I'invention peuvent etre solu- 

bles dans le milieu cosmetiquement acceptable, notamment apres neutralisation 
par une base organique ou minerale, ou encore former une dispersion dans ce 
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milieu. La dispersion peut comprendre aiors au moins 0,05 % de tensioactif per- 
mettant la mise en dispersion et le maintien en dispersion du polycondensat. 

Selon ('invention, on peut utiliser tout type de tensioactif dans ladite disper- 
5 sion, mais de preference un tensioactif non ionique. La taille moyenne des parti- 
cules du polycondensat dans la dispersion est de preference comprise entre 0,1 
et 1 micron. 

A titre d'exemple, le polycondensat peut etre forme par un arrangement de 
10 blocs, cet arrangement etant obtenu notamment a partir de: 

(1) au moins un compose qui contient deux ou plus de deux atomes d'hydro 
gene actifs par molecule; 

(2) au moins un diol ou un melange de diols contenant des radicaux acides 
ou leurs sels; 

1 5 (3) au moins un di- ou polyisocyanate. 

Avantageusement, les composes (1) sont choisis dans le groupe compre- 
nant les diols, les diamines, les polyesterols, les polyetherols ou leur melange. 

20 Les composes (1) qui sont preferes sont les polyethylene et les polypropy- 

lene glycols lineaires, en particulier ceux qui sont obtenus par reaction de l'oxyde 
d'ethylene ou de propylene avec I'eau ou du diethylene ou du dipropylene glycol 
en presence d'hydroxyde de sodium en tant que catalyseur. Ces polyglycols ont 
generalement un poids moleculaire compris entre environ 600 et 20000. 

25 

D'autres composes organiques preferes sont ceux qui ont des groupes mer- 
capto, amino, carboxyle ou hydroxyle. Parmi ceux-ci, on cite plus particulierement 
les composes polyhydroxy tels que les polyether diols, les polyester diols, les po- 
lyacetal diols, les polyamide diols, les polyester polyamide diols, les poly(alkylene 
30 ether) diols, les polythioether diols et les polycarbonate diols. 
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Les polyether diols preferes sont, par exemple, les produits de condensation 
d'oxyde d'ethylene, d'oxyde de propylene ou de tetrahydrofurane, leurs produits 
de copolymerisation ou de condensation, greffes ou blocs, tels que les melanges 
de condensats d'oxyde d'ethylene et de propylene, et les produits de polymerisa- 
5 tion d'olefines, sous haute pression, avec les condensats doxyde d'alkylene. Des 
polyethers appropries sont par exemple prepares par condensation d'oxydes d'al- 
kylene et d'alcools polyhydriques, tels que I'ethylene glycol, le 1 ,2-propylene gly- 
col et le 1 ,4-butanediol. 

10 Les polyester diols, polyester amides, polyamide diols sont de preference 

satures et sont obtenus, par exemple, a partir de la reaction d'acides polycar- 
boxyliques satures ou insatures avec des aicools polyhydriques, des diamines ou 
des polyamines. Pour preparer ces composes, on peut utiliser, par exemple, 
t'acide adipique, I'acide succinique, I'acide phtalique, I'acide terephtalique et 

15 I'acide maleique. Des aicools polyhydriques appropries pour preparer les polyes- 
ters incluent par exemple I'ethylene glycol, le 1 ,2-propylene glycol, le 1 ,4- 
butanediol, le neopentyl glycol et I'hexane diol. On peut aussi utiliser des ami- 
noalcools, par exemple I'ethanoiamine. Des diamines appropriees pour preparer 
les amides polyesters sont I'ethylene diamine et I'hexamethylene diamine. 

20 

Des polyacetals appropries peuvent etre prepares, par exemple, a partir de 
1 ,4-butanediol ou d'hexanediol et de formaldehyde. Des polythioethers appropries 
peuvent etre prepares par exemple par reaction de condensation entre des thio- 
glycols soit seuls ou en combinaison avec d'autres glycols tels que I'ethylene gly- 
25 col, le 1 ,2-propylene glycol ou avec d'autres composes polyhydroxyles. Les com- 
poses polyhydroxyles contenant deja des groupements uree ou urethanne, des 
polyols naturels, qui peuvent etre davantage modifies, par exemple, I'huile de 
castor et les carbohydrates peuvent egalement etre utilises. 

30 Plus preferentiellement, le compose du groupe (1) est un polyesterol, no- 

tamment un polyester diol forme par la reaction d'au moins un (di)-polyol (1 a ) et 
d'au moins un acide (1 b ). Le (di)- polyol (1 a ) est en particulier choisi dans le 
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groupe comprenant le neopentylglycol, le butanediol-1 ,4, I'hexanediol, I'ethylene- 
glycol, le diethylene glycol, le propyleneglycol, le butyleneglycol, le neopentylgly- 
col et (di)-polyethyleneglycol. L'acide (1 b ) est en particulier choisi dans le groupe 
comprenant l'acide phtalique, l'acide isophtalique, l'acide adipique et l'acide 
5 (poly)-lactique. 

En tant que compose (2), on peut notamment utiliser un acide hydroxycar- 
boxylique tel que l'acide dimethylol propanoVque (DMPA) ou un acide carboxyli- 
que 2,2-hydroxymethyl. En general, le compose (2) est utile en tant que bloc de 
10 couplage. En tant que composes (2), on prefere ceux comprenant au moins un 
poly (acide-(alpha-hydroxycarboxyliquediol)). 

Les composes (2) particulierement preferes conformement a I'invention sont 
ceux choisis dans le groupe comprenant le 2,2-di-(hydroxymethyl) acide acetique, 
15 le 2,2-dihydroxymethyl acide propionique, le 2,2-dihydroxymethyl acide butyrique, 
l'acide 2,2-dihydroxymethyl acide pentanoique. 

Le di- ou polyisocyanate (3) peut etre choisi en particulier dans le groupe 
comprenant I'hexamethylene diisocyanate, I'isophorondiisocyanate (IDPI), le to- 

20 luylendiisocyanate, le diphenylmethane 4,4*-diisocyanate (DPMD) et le dicyclo- 
hexylmethane 4,4'-diisocyanate (DCMD), le methylene-di-p-phenyl diisocyanate, 
le methylene-bis(4-cyclohexylisocyanate), I'isophorone diisocyanate, le toluene 
diisocyanate, le 1 ,5-naphtalene diisocyanate, le 4,4'-diphenylmethane diisocya- 
nate, le 2,2'-dimethyl-4,4'-diphenylmethane diisocyanate, le 1 ,3-phenylene diiso- 

25 cyanate, le 1 ,4-phenylene diisocyanate, des melanges de 2,4- et de 2,6- toluene 
diisocyanate, le 2,2'-dichloro-4,4'-diisocyanato diphenylmethane, le 2,4-dibromo- 
1,5-diisocyanato naphtalene, le 1,4-diisocyanate butane, l'hexane-1,6- 
diisocyanate, le cyclohexane-1 ,4-diisocyanate. 

30 Le polycondensat peut etre forme a I'aide d'un compose supplementaire (4) 

servant en general a al longer la chalne du polycondensat. Ces composes (4) 
peuvent etre choisis dans la groupe comprenant notamment les glycols satures 
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ou insatures tel que I'ethylene glycol, le diethylene glycol, le neopentylglycol, le 
triethylene glycol, les aminoalcools tels que I'ethanolamine, la propanolamine, la 
butanolamine, les amines primaires heterocyclique, aromatique, cycloaliphatique, 
et aliphatique, les diamines, les acides carboxylique tels que les acides carboxyli- 
5 ques aliphatique, aromatique, heterocyclique comme Facide oxalique, succinique, 
glutarique, adipique, sebacique, terephtalique, les acides aminocarboxyliques. 
Les composes (4) preferes sont les diols aliphatiques. 

Les polycondensats conformes £ I'invention peuvent egalement etre formes 
10 a partir de composes supplementaires (5) ayant un squelette silicone tels que les 
polysiloxanes, les polyalkylsiloxanes ou les polyarylsiloxanes notamment les po- 
lyethylsiloxanes, les polymethylsiloxanes et les polyphenylsiloxanes, comportant 
eventuellement des chaines hydrocarbonees greffees sur les atomes de siiicium. 

15 Selon un mode de realisation avantageux des compositions conformes a 

I'invention, les sequences de polyurethanne et/ou polyuree du polymere presen- 
ted un motif repetitif de base repondant a la formule generale I ci-apres: 



- X - B - X - CO - NH - R - NH - CO - (I) 
20 dans laquelle : 

- X represente O et/ou NH, 

- B est un radical hydrocarbone bivalent, ce radical etant substitue ou non, 
et 

25 - R est un radical divalent choisi parmi les radicaux alkylene de type aroma- 

tique, aliphatique en Ci a C 2 o, cycloaliphatique en Ci a C 2 o, ces radicaux 
etant substitues ou non. 

De preference, le radical B est un radical en Ci a C 3 o et est porteur d'un 
30 groupement presentant une ou des fonction(s) carboxylique(s) et/ou une ou des 
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fonctions sulfoniques, lesdites fonctions carboxyliques et/ou sulfoniques etant 
sous forme libre ou bien neutralisees partiellement ou totalement par une base 
minerale ou organique. 

5 Le radical R est avantageusement choisi parmi les radicaux repondant aux 

formules suivantes: 



-o 





10 



-ecH 2 ^ 

15 

dans lesquelles b est un nombre entier compris entre 0 et 3, et c un nombre entier 
compris entre 1 et 20, de preference compris entre 2 et 12. 



En particulier, le radical R est choisi parmi les radicaux hexamethylene, 4,4'- 
20 biphenylenemethane, 2,4- et/ou 2,6-tolylene, 1,5-naphtylene, p-phenylene, me- 
thylene- 4,4bis - cyclohexyle et le radical divalent derive de I'isophorone. 



Le polycondensat mis en ceuvre conformement a I'invention comprenant au 
moins une sequence polyurethanne et/ou polyuree peut avantageusement com- 
25 prendre en outre au moins une sequence polysiloxane dont le motif repetitif de 
base repond par exemple a la formule generale II ci-apres: 



-X-P-X-CO-NH-R-NH-CO- (II) 
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dans laquelle : 



- P est un segment polysiloxanique, 
5 - X represente O et/ou NH, et 

- R est un radical divalent choisi parmi ies radicaux alkylenes de type aro- 
matique, aliphatique en Ci a C 20l cycloaliphatique en Ci a C 20 , ces radicaux 
etant substitues ou non. 

10 Avantageusement, le segment polysiloxanique P repond a la formule gene- 

rale III ci-apres: 



■Y-(Si-0) z -Si-Y- (III) 



dans laquelle: 

15 - Ies radicaux A, qui peuvent etre identiques ou differents, sont choisis parmi 
d'une part Ies radicaux hydrocarbones monovalents en Ci a C 2 o exempts ou sub- 
stantiellement exempts d'insaturation ethylenique et, d'autre part, Ies radicaux 
aromatiques, 

- Y represente un radical hydrocarbone bivalent, et 
20 - z represente un nombre entier, choisi de telle sorte que le poids moieculaire 
moyen du segment polysiloxane soit compris entre 300 et 10 000. 

En general, le radical bivalent Y est choisi parmi Ies radicaux alkylene de 
formule -(CH 2 ) a - , dans laquelle a represente un nombre entier pouvant etre com- 
25 pris entre 1 et 10. 
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Les radicaux A peuvent etre choisis parmi les radicaux alkyles, en particuiier 
les radicaux methyle, ethyle, propyle, isopropyle, butyle, pentyle, hexyle, octyle, 
decyle, dodecyle et octadecyle, les radicaux cycloalkyle, en particuiier le radical 
cyclohexyle, les radicaux aryle, notamment phenyle et naphtyle, les radicaux ary- 
5 lalkyle, notamment benzyle et phenylethyie, ainsi que les radicaux tolyle et xylyle. 

Les polycondensats utilises conformement a Tinvention peuvent etre solu- 
bles dans le milieu cosmetiquement acceptable, notamment apres neutralisation 
par une base organique ou minerale, ou encore^former une dispersion dans ce 
10 milieu. Generalement, la dispersion comprend alors au moins 0,05 % de tensio- 
actif permettant la mise en dispersion et le maintien en dispersion du polyconden- 
sat. 

Selon Tinvention, on peut utiliser tout type de tensioactif dans ladite disper- 
15 sion, mais de preference un tensioactif non ionique. La taille moyenne des parti- 
cules du polycondensat dans la dispersion est de preference comprise entre 0,1 
et 1 micron. 

La composition conforme a Tinvention comprend, en proportion relative en 
20 poids par rapport au poids total de la composition, entre 0,1 et 20 % du polycon- 
densat comprenant au moins une sequence polyurethanne et/ou polyuree, plus 
avantageusement entre 1 et 15 %, et plus avantageusement encore entre 2 et 8 
% de ce polycondensat. 

25 Les silicones particuiierement visees par la presente invention sont celles 

decrites dans le brevet EP 0 756 860, dans la demande de brevet WO98/20833 
ainsi que dans la demande de brevet frangaise dont le numero de depot est 97 16 
507 et appartenant a la Demanderesse. 

30 Au sens de la presente invention, on entend par silicone, tout polymere ou 

oligomere organosilicie a structure lineaire ou cyclique, ramifiee ou reticulee, de 
poids moleculaire variable, obtenu par polymerisation et/ou polycondensation de 
silanes convenabiement fonctionnalises, et constitue pour Pessentiel par une re- 
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petition de motifs principaux dans lesquels les atomes de silicium sont relies entre 
eux par des atomes d'oxygene en formant une liaison siloxane sSi-O-Sis, des ra- 
dicaux hydrocarbones, eventuellement substitues, etant directement lies d'un 
atome de carbone sur lesdits atomes de siiicium. Les radicaux hydrocarbones les 
5 plus courants sont les radicaux alkyles notamment en (Vdo et en particular 
methyle, les radicaux fluoroa Iky les, les radicaux aryles et en particulier phenyle. 

Selon un premier mode de realisation des compositions conformes a I'inven- 
tion, la silicone comprenant au moins une fpnction carboxylique est un organopo- 
10 lysiloxane comprenant au moins un motif repondant a la formule I: 



25 



-o-i 



i-(R 1 0) a -R 2 -(OR 3 ) b -COOM 



(I) 



dans laquelle: 

- R, et R,designent independamment un radical alkylene lineaire ou ramifie 

1 3 

ayant de 2 a 20 atomes de carbone; 
15 - R 2 designe un radical alkylene lineaire ou ramifie ayant de 1 a 50 atomes 

de carbone et comprenant eventuellement un groupement hydroxyle; 

- a represente 0 ou 1 ; 

- b est un nombre allant de 0 a 200; 

- M est choisi dans le groupe comprenant I'hydrogene, les metaux aicalins 
20 ou alcalino-terreux, NH 4 , les groupements ammonium quaternaire tels que 

notamment les groupements mono-, di-, tri- ou tetra (alkyl C^C 4 ) ammonium. 

On peut, par exemple, utiliser les organopolysiloxanes a fonction carboxyli- 
que repondant a la formule II : 



R c r-R 4 — 1 r- R 



x 5 

I 

Rg — Si-O-f— Si-O- 



R c 



I 

R. 



7 ~ 

I 

Si-O- 



R„ Jd 



v 5 4 ,x 4 ,N 6 

dans laquelle: 



R 6 

-Si-R 6 (II) 
R fl 
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- les radicaux R 4 sont identiques ou differents et sont choisis dans le groupe com- 
prenant les radicaux alkyles en C r C 22 , iineaires ou ramifies, les radicaux alcoxy 
en C^-C 22 et les radicaux phenyles, 

- les radicaux R 5 , R 6 , R 7 sont identiques ou differents et sont choisis dans le 
groupe comprenant les radicaux alkyles en C.,-C 22 , Iineaires ou ramifies, les radi- 
caux alcoxy en C r C 22 , les radicaux phenyles et les radicaux (R 1 0) a -R 2 -(OR 3 ) b - 
COOM, avec la restriction que I'un au moins des radicaux R 5 , R 6 ou R 7 est un ra- 
dical -(R 1 0) a -R 2 -(OR 3 ) b -COOM, 

- les radicaux R v R 2 , R 3 , a, b et M ont la meme signification que dans la formule I, 

- c et d sont des nombres allant de 0 a 1000, la somme c + d allant de preference 
de2 a 1000. 

Parmi les silicones de formule II, on prefere les composes qui satisfont a la 
formule III : 



CH 3 



CH, r CH, - 

I I 
Si-O— Si-0 



CH 3 -, 

I 3 
-Si-0 



CH 



3 



CH 3 -CH 3 ^c^X ^d CH 3 



Si-CH 3 (HO 
I 



dans laquelie X est un radical -(R 1 0) a -R 2 -(OR 3 ) b -COOM, les radicaux R v R 2 , R 3 , 
a, b, d et M ayant la meme signification que pour les formules I et II . 

En tant que composes repondant a la formule III, on peut, par exemple, utili- 
ser ceux commercialises sous la marque Huile M 642, SLM 23 000/1 ou SLM 23 
000/2 par la Societe WACKER, ou encore sous la marque 176-12057 par la So- 
ciete GENERAL ELECTRIC, ou encore sous la marque FZ 3703 par la Societe 
OSI, ou encore sous la marque BY 16 880 par la Societe TORAY SILICONE. 

Selon un deuxieme mode de realisation des compositions conformes a Pin- 
vention, la silicone peut etre formee par une chaTne principale de silicone repon- 
dant a la formule (sSi-0-) n sur laquelie se trouve greffe, a Pinterieur de ladite 
chalne ainsi qu'eventuellement a Pune au moins de ses extremites, au moins un 
groupement hydrocarbone comprenant au moins une fonction carboxylique. 
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La nature et/ou la quantite desdits groupements hydrocarbones comprenant 
au moins une fonction carboxylique sont choisies de maniere telle que le derive 
silicone correspondant soit hydrosoluble ou hydrodispersible, apres une even- 
5 tuelle neutralisation des groupements a caractere anionique au moyen d'un agent 
alcalin. 

Ces derives silicones particuliers peuvent etre des produits commerciaux 
existants, ou encore etre obtenus selon tout, moyen connu de I'homme de I'art, en 

10 particulier par reaction entre (i) une silicone de depart correctement fonctionnali- 
see sur un ou plusieurs de ces atomes de silicium et (ii) un compose anionique 
lui-meme correctement fonctionnalise par une fonction qui est capable de venir 
reagir avec le ou les groupements fonctionnels portes par ladite silicone en for- 
mant une liaison covalente; un exemple classique d'une telle reaction est la reac- 

15 tion d'hydrosylilation entre des groupements =Si-H et des groupements vinyliques 
CH2=CH-, ou encore la reaction entre des groupements thio-fonctionels -SH avec 
ces memes groupements vinyliques. 

Des exemples de derives silicones comprenant une chalne principale de si- 
20 licone sur laquelle se trouve greffe, a I'interieur de ladite chame ainsi qu'even- 
tuellement a ses extremites, au moins un groupement hydrocarbone comprenant 
au moins une fonction carboxylique, qui conviennent a la mise en oeuvre de la 
presente invention, ainsi que leur mode particulier de preparation, sont notam- 
ment decrits dans les demandes de brevet EP 0 582 152 et WO 93/23009. 

25 

Des derives silicones convenant particulierement bien a la mise en oeuvre 
de la presente invention sont ceux comportant dans leur structure le motif suivant: 



G 1 <pl 

I I 

f-Si-Ois tS\-0% (IX) 

I I 
(G 2 ) n -S-G 3 G 1 
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dans iequel Gi represente I'hydrogene ou un radical alkyle en C1-C10 ou encore 
un radical phenyle ; G 2 represente un groupe alkylene en C1-C10 ; G 3 represente 
un reste polymerique anionique resultant de l'(homo)polymerisation d'au moins un 
5 monomere anionique a insaturation ethylenique; n est egal a 0 ou 1; a est un 
nombre entier pouvant etre compris entre 1 et 50; et b est un nombre entier pou- 
vant etre compris entre 1 0 et 350. 

De preference, le motif de formule (|X),ci-de?sus,presente au moins Tune, et 
10 encore plus preferentiellement ['ensemble, des caracteristiques suivantes : 

- G1 est un radical alkyle, de preference le radical methyie, 

- n est non nul, et G 2 represente un radical divalent en Ci-C 3 , de preference 
un radical propylene, 

15 - G 3 represente un radical polymerique resultant de l'(homo)polymerisation 

d'au moins un monomere du type acide carboxylique insature, de preference 
I'acide acrylique et/ou methacrylique. 

Le taux de groupements carboxylate dans le polymere final est de prefe- 
20 rence compris entre 1 mole de carboxylate pour 200 g de polymere et 1 mole de 
carboxylate pour 5000 g de polymere. 

De preference, la masse moleculaire en nombre du polymere silicone est 
comprise entre 10 000 et 1 000 000 environ, et encore plus preferentiellement 
25 entre 1 0 000 et 1 00 000 environ. 

Des exemples de derives silicones convenant particulierement bien a la rea- 
lisation de la presente invention sont notamment ceux vendus par la Societe 3M 
sous la marque Silicone "plus" Polymer VS 80. Ces produits correspondent a des 
30 polydimethylsiloxanes (PDMS) sur lesquels sont greffes, par I'intermediaire d'un 
chainon de raccordement de type thiopropylene, des motifs polymeres mixtes du 
type acide poly(meth)acrylique et du type ester poly(meth)acrylate de butyle. Ces 
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produits peuvent etre classiquement obtenus par copolymerisation radicalaire en- 
tre d'une part une silicone de type polydimethylsiloxane prealablement fonctiona- 
lisee par des groupements thiopropyl et, d'autre part, un melange de monomeres 
constitue d'acide (meth)acrylique et de (meth)acrylate de butyle. 

D'autres silicones convenant particulierement bien pour la mise en ceuvre de 
la presente invention sont les silicones comprenant au moins un substituant con- 
tenant au moins deux groupements, identiques ou differents, choisis parmi les 
acides carboxyliques ou leurs sels, les amides et Jes esters, Tun au moins de ces 
groupements etant un acide carboxylique ou ses sels. 

Ces silicones comprennent de preference au moins un motif de formule IV: 

ZRSio (3 . ay2 (iv) 

dans laquelle formuie IV Z est un radical repondant a la formule V suivante: 

R— COX 

— W-C— R 3 

R 2 COX' ^ 

dans laquelle formule V : 

- W, R 2 et R 4 , identiques ou differents, sont choisis parmi une liaison covalente et 
un radical alkylene lineaire ou ramifie ayant de 1 a 6 atomes de carbone pouvant 
comprendre un groupement hydroxyle, 

- R 3 designe un atome d'hydrogene, un radical alkyle lineaire ou ramifie en C r C 6i 
X et X, identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux OM, NR 5 R 6 et 

- M designe un atome d'hydrogene, un metal alcalin (par exemple Na + , K + ), 
NH 4 , + les groupements ammonium comportant un reste choisi dans le groupe 
comprenant les aminoacides basiques tels que la lysine, I'arginine, la sarcosine, 
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['ornithine, la citrulline et les aminoalcools tels que la monoethanolamine, la di- 
ethanoiamine, la triethanolamine, la glucamine, la N-methyl glucamine, ramino-3 
propanediol-1 ,2, 

- R 5 et R 6 ' identiques ou differents, sont choisis dans le groupe comprenant I'hy- 
drogene et les alkyles lineaires ou ramifies en C r C 6 ou bien R 5 et R 6 peuvent 
former ensemble un heterocycle a 5 ou 6 chalnons tel que la morpholine, 

- R 7 est choisi parmi les radicaux alkyles lineaires ou ramifies en C 1 -C 30J 
_ I'un au moins des groupements X et X* designe OM, 

Dans la formule IV, les radicaux R, identiques ou differents, sont choisis 
parmi les radicaux alkyles notamment en d-Cio et en particulier methyle, les radi- 
caux fluoroalkyles notamment en d-Cio, les radicaux aryles en C 6 -C 12 et en parti- 
culier phenyle; a est choisi parmi 0, 1 et 2 et de preference 1 ou 2. 

De fagon preferentielle, on utilise les silicones comprenant au moins un motif 
de formule generale IV qui repondent a au moins une des, et de preference a 
toutes les conditions suivantes : 

- W designe une liaison covalente, 

- R 3 designe un atome d'hydrogene, 

- R designe le radical methyle, 

- X et X' sont choisis parmi OM et NR 5 R 6> 

_ R 2 et R 4 , identiques ou differents, sont choisis parmi une liaison covalente 
et un radical methyle. 

Les autres unites de la silicone sont de preference choisies parmi celles de 
formule VI: 

R b SiO ( , b)/2 (VI) 



dans laquelle R a la meme signification que pour la formule IV et b est egal a 0, 1 , 
2 ou 3 et de preference egal a 2 ou 3. 
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Les silicones comprenant au moins une unite de formule IV sont notamment 
decrites dans le brevet US 4 931 062. De telles silicones sont par exemple com- 
mercialisees sous la marque SLM 23 105 par la societe WACKER et sous la mar- 
que DENSODRIN OF par la societe BASF. 

5 

La proportion relative en poids, par rapport au poids total de la composition, 
en silicone ou en melange de silicones est comprise entre 0,01 et 20 %, plus 
avantageusement entre 0,01 et 10 %, et plus avantageusement encore entre 0,05 
et 5 %. 

10 

La composition conforme a ('invention peut se presenter sous la forme d'une 
lotion ou d'un gel. Elle peut s'appliquer par pulverisation, a partir d'un flacon 
pompe ou d'un aerosol. 

1 5 Le conditionnement sous forme aerosol est specialement pratique pour I'uti- 

lisateur qui obtient sans difficulte une repartition assez homogene du produit. 
Toutefois, ce type de conditionnement presente I'inconvenient de donner lieu a 
un degagement de composes organiques volatiles (VOC) nocifs pour I'environ- 
nement. lis proviennent notamment de la quantite de solvant organique mis en 

20 oeuvre et du gaz propulseur choisi pour fabriquer la composition. On porte done 
un interet tout particulier a la realisation de compositions cosmetiques condition- 
nees sous forme aerosol pour lesquelles la quantite de composes organiques 
volatiles rejetes est de plus en plus faible. 

25 La qualite de la pulverisation obtenue au moyen d'un dispositif aerosol, 

e'est-a-dire essentiellement la distribution des gouttelettes dans I'espace a la sor- 
tie de la buse, depend fortement de la constitution chimique de la composition 
mise en ceuvre. On porte done un interet tout particulier a la formulation de com- 
positions cosmetiques qui donnent lieu a une qualite de pulverisation optimale. 



30 
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On utilise avantageusement entre 7,5 et 70 % d'un solvant organique, plus 
avantageusement entre 10 et 50 %, et plus avantageusement encore entre 10 et 
25 % en proportion relative en poids par rapport au poids total de la composition. 

5 Conformement a I'invention, le solvant organique est notamment choisi dans 

le groupe comprenant les alcools inferieurs en Ci a C 4 tels que I'ethanol, I'isopro- 
panol, I'acetone, la methylethylcetone, I'acetate de methyle, I'acetate de butyle, 
I'acetate d'ethyle, le dimethoxyethane, le diethoxyethane et leurs melanges. De 
maniere preferentielle, on utilise I'ethanol. 

10 

Selon un mode de realisation avantageux de la composition conforme a 'I'in- 
vention, elle comprend en proportion relative en poids par rapport au poids total 
de la composition entre 15 et 85 % d'un gaz propulseur, de preference entre 25 et 
60 %, et encore plus avantageusement entre 30 et 50 %. 

15 

Conformement a I'invention, on utilise, de preference, comme gaz propul- 
seur, un gaz soluble ou non dans la composition tel que le dimethyl ether, les hy- 
drocarbures fluores ou non, les gaz liquefies usuels ou un melange de ces gaz 
propulseurs. Encore plus avantageusement, on utilise le dimethylether. 

20 

De maniere avantageuse, les concentrations et la nature des differents 
composants est choisie de facon a diminuer les teneurs en composes organiques 
volatiles (VOC). 

25 Les compositions conformes a I'invention peuvent par ailleurs contenir des 

additifs cosmetiques conventionnels choisis notamment parmi les corps gras, les 
agents epaississants, les adoucissants, les agents anti-mousse, les agents hy- 
dratants, les agents antiperspirants, les agents alcalinisants, les colorants, les 
pigments, les parfums, les conservateurs, les tensioactifs, les polymeres hydro- 

30 carbones, des silicones volatiles ou non supplementaires et autres que celles de- 
crites precedemment, les proteines et les vitamines. 
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En particulier, il peut etre avantageux d'ajouter a la composition d'autres 
polymeres fixants tels que des polymeres fixants non ioniques, anioniques, catio- 
niques ou amphoteres. 

L'invention pourra etre mieux comprise a I'aide de I'exemple non limitatif qui 
suit et qui constitue un mode de realisation avantageux des compositions confor- 
mes a l'invention. 



On realise la composition ci-apres pour laquelle les pourcentages sont des 
pourcentages relatifs en poids. 

- Polycondensat polyester acide lactique / ethylene glycol P(MIS-EG) - acide di- 



Exemple: 



methylol propanoi'que (DMPA) - isophoronediisocyanate 

- Silicone ""Plus" Polymer VS 80 

- Aminomethyl propanol 



4 % 



0,2 % 

qs neutralisation 



- Ethanol 



15 % 



- Dimethylether 

- Eau demineralisee 



35% 



qsp 



100 % 
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Revendications 

1 . Composition capillaire comprenant, dans un milieu cosmetiquement accepta- 
ble, en proportion relative en poids par rapport au poids total de la composition, 
de 0,1 a 20 % d'un polycondensat comprenant au moins une sequence polyure- 
thanne et/ou polyuree, caracterisee par le fait qu'elle comprend en outre de 0,01 
a 20 % d'au moins une silicone partiellement ou totalement neutralisee compre- 
nant au moins une fonction carboxylique ou Tun de ses sels ou un melange de 
celles-ci. 

2. Composition selon la revendication 1 , caracterisee par le fait que le polycon- 
densat est forme par un arrangement de blocs obtenu a partir de: 

(1) au moins un compose qui contient deux ou plus de deux atomes d'hydro 
gene actifs par molecule; 

(2) au moins un diol ou un melange de diols contenant des radicaux acides 
ou leurs sels; 

(3) au moins un di- ou polyisocyanate. 

3. Composition selon la revendication 2, caracterisee par le fait que les composes 

(1) sont choisis dans le groupe comprenant les diols, les diamines, les polyeste- 
rols, les polyetherols ou leur melange. 

4. Composition selon la revendication 2, caracterisee par le fait que le compose 

(2) est un acide carboxylique 2,2-hydroxymethyl. 

5. Composition selon la revendication 2, caracterisee par le fait que le compose 

(3) est choisi dans la groupe comprenant I'hexamethylene diisocyanate, I'isopho- 
rondiisocyanate, le toluylendiisocyanate, le diphenylmethane 4,4' -diisocyanate, le 
dicyclohexylmethane 4,4'-diisocyanate, le methylene-di-p-phenyl diisocyanate, le 
methylene-bis(4-cyclohexylisocyanate), I'isophorone diisocyanate, le toluene dii- 
socyanate, le 1,5-naphtalene diisocyanate, le 4,4'-diphenyimethane diisocyanate, 
le 2,2'-dimethyl-4,4'-diphenylmethane diisocyanate, le 1 ,3-phenylene diisocya- 
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nate, !e 1 ,4-phenylene diisocyanate, des melanges de 2,4- et de 2,6- toluene dii- 
socyanate, le 2,2'-dichloro-4,4'-diisocyanato diphenylmethane, le 2,4-dibromo- 
1,5-diisocyanato naphtalene, le 1,4-diisocyanate butane, l'hexane-1,6- 
diisocyanate et le cyclohexane-1,4-diisocyanate. 

5 

6. Composition selon la revendication 2, caracterisee par le fait que le polycon- 
densat est forme a partir d'au moins un compose supplemental ayant un sque- 
lette silicone et choisi dans le groupe comprenant les polysiloxanes, les polyalkyl- 
siloxanes ou les polyarylsiloxanes notamment les pplyethylsiloxanes, les poly- 

10 methylsiloxanes et les polyphenylsiloxanes, comportant eventuellement des chai- 
nes hydrocarbonees greffees sur les atomes de silicium. 

7. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que les sequen- 
ces de polyurethanne et/ou polyuree du polycondensat presentent un motif repe- 

15 titif de base repondant a la formule generate I' ci-apres: 

-X' -B-X'-CO-NH-R-NH-CO- (P) 

dans laquelle : 
20 - X' represente O et/ou NH, 

- B est un radical hydrocarbone bivalent, ce radical etant substitue ou non, 
et 

- R est un radical divalent choisi parmi les radicaux alkylene de type aroma- 
tique, aliphatique en Ci a C 20 , cycloaliphatique en Ci a C 20 , ces radicaux 

25 etant substitues ou non. 

8. Composition selon la revendication 7, caracterisee par le fait que B est un radi- 
cal hydrocarbone bivalent en Ci a C 3 o- 



30 9. Composition selon la revendication 7, caracterisee par le fait que le radical R 
est choisi dans le groupe comprenant les radicaux hexamethylene, 4,4'- 
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biphenylenemethane, 2,4- et/ou 2,6-tolylene, 1,5-naphtylene, p-phenylene, me- 
thylene- 4,4bis - cyclohexyle et le radical divalent derive de I'isophorone. 

1 0. Composition selon la revendication 1 , caracterisee par le fait que le polycon- 
5 densat presente un motif repetitif de base repondant a la formule (IP): 

-X' -P-X'-CO-NH-R-NH-CO- (IP) 

dans laquelle : 

10 

- P est un segment polysiloxanique, 

- X represente O et/ou NH, et 

- R est un radical divalent choisi parmi les radicaux alkylene de type aroma- 
tique, aliphatique en Ci a C 2 o, cycloaliphatique en Ci a C 20 , ces radicaux 

15 etant substitues ou non. 

1 1 . Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracte- 
risee par le fait que la silicone est un organopolysiloxane comprenant au moins 
un motif repondant a la formule I: 

-0-ii-(R 1 0) a -R 2 -(OR 3 ) b -COOM © 
20 ' 

dans laquelle: 

- R 1 et R 3 designent independamment un radical alkylene lineaire ou ramifie 
ayant de 2 a 20 atomes de carbone; 

- R 2 designe un radical alkylene lineaire ou ramifie ayant de 1 a 50 atomes 
25 de carbone et comprenant eventuellement un groupement hydroxyle; 

- a represente 0 ou 1 ; 

- b est un nombre allant de 0 a 200; 

- M est choisi dans le groupe comprenant I'hydrogene, les metaux alcalins 
ou alcalino-terreux, NH 4 , les groupements ammonium quaternaire tels que 

30 notamment les groupements mono-, di- tri- ou tetra (alkyl C 1 .C 4 ) ammonium. 



WO 00/12056 



22 



PCT/FR99/01993 



12. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 10, caracterisee 
par te fait que la silicone est formee par une chaine principale repondant a la for- 
mu le (=Si-0-) n sur laquelle se trouve greffe, a I'interieur de ladite chaine ainsi 
qu'eventuellement a Tune au moins de ses extremites, au moins un groupement 

5 hydrocarbone comprenant au moins une fonction carboxylique. 

13. Composition selon la revendication 12, caracterisee par le fait que la silicone 
comprend le motif IX suivant: 

V i 1 

— eSi-0 ■% 1 Si-O % (IX) 



10 



25 



(G 2 ) n -S-G 3 G 1 



dans lequel Gi represente I'hydrogene ou un radical aikyle en C1-C10 ou encore 
un radical phenyle ; G 2 represente un groupe alkylene en C1-C10 ; G 3 represente 
un reste polymerique anionique resultant de l'(homo)polymerisation d'au moins un 
15 monomere anionique a insaturation ethylenique; n est egal a 0 ou 1 ; a est un 
nombre entier pouvant etre compris entre 1 et 50; et b est un nombre entier pou- 
vant etre compris entre 10 et 350. 

14. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 10, caracterisee 
20 par le fait que la silicone comprend au moins un motif de formule IV: 



ZRSiO ( , a)/2 (iv) 



dans laquelle Z est un radical repondant a la formule V suivante: 



R4-COX 



-W-C— R 3 



R 2 COX' ^ 
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dans laquelle: 

- W, R 2 et R 4 , identiques ou differents, sont choisis parmi une liaison covalente et 
5 un radical alkylene lineaire ou ramifie ayant de 1 a 6 atomes de carbone pouvant 

comprendre un groupement hydroxyle, 

- R 3 designe un atome d'hydrogene, un radical alkyle lineaire ou ramifie en C.,-C 6i 
X et X', identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux OM, NR 5 R 6 et 

10 - M designe un atome d'hydrogene, un metal alcalin (par exemple Na + , K + ), 
NH 4 , + les groupements ammonium comportant un reste choisi dans le groupe 
comprenant les aminoacides basiques tels que la lysine, I'arginine, la sarcosine, 
I'ornithine, la citrulline et les aminoalcools tels que la monoethanolamine, la di- 
ethanolamine, la triethanolamine, la glucamine, la N-methyl glucamine, l'amino-3 

15 propanediol-1,2, 

- R 5 et R 6 , identiques ou differents, sont choisis dans le groupe comprenant I'hy- 
drogene et les alkyles lineaires ou ramifies en C r C 6 ou bien R 5 et R 6 peuvent 
former ensemble un heterocycle a 5 ou 6 chalnons tel que la morpholine, 

- R 7 est choisi parmi les radicaux alkyles lineaires ou ramifies en C 1 a C 30 , 
20 _ I'un au moins des groupements X ou X designe OM, 

les radicaux R de la formule IV, identiques ou differents, etant choisis dans le 
groupe comprenant les radicaux alkyles en Ci a C10, les radicaux fluoroalkyles en 
Ci a C10 et les radicaux aryles en C 6 a C 12 ; a etant un entier valant 0, 1 ou 2. 

25 1 5. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracte- 
risee par le fait que la proportion relative en poids en silicone ou en melange de 
silicones est comprise entre 0,01 et 10 %, et plus avantageusement entre 0,05 et 
5 %. 

30 16. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracte- 
risee par lefait qu'elle comprend, en proportion relative en poids, entre 1 et 15 % 
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du polycondensat comprenant au moins une sequence polyurethanne et/ou poly- 
uree, et plus avantageusement entre 2 et 8 %. 

17. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracte- 
risee par le fait qu'elle est vehiculee via un fiacon pompe ou un dispositif aerosol. 

18. Composition selon la revendication 17 vehiculee via un dispositif aerosol, ca- 
racterisee par le fait qu'elle comprend en outre: 

(i) un solvant organique present a une concentration relative en poids comprise 
entre 7,5 et 70 %, de preference entre 10 et 50 %, et plus avantageusement en- 
core entre 1 0 et 25 %, et 

(ii) un gaz propulseur present a une concentration relative en poids comprise en- 
tre 15 et 85 %, de preference entre 25 et 60 %, et plus avantageusement entre 30 
et 50 %. 

19. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracte- 
risee par le fait qu'elle contient en outre des additifs cosmetiques conventionnels 
choisis dans le groupe comprenant les corps gras, les agents epaississants, les 
adoucissants, les agents anti-mousse, les agents hydratants, les agents antipers- 
pirants, les agents alcalinisants, les colorants, les pigments, les parfums, les con- 
servateurs, les tensioactifs, les polymeres hydrocarbones, des silicones volatiles 
ou non supplementaires, les proteines et les vitamines. 

20. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracte- 
nsee par le fait qu'elle contient au moins un polymere fixant additionnel choisi 
dans le groupe comprenant les polymeres fixant non ioniques, cationiques, anio- 
niques ou amphoteres. 

21. Dispositif aerosol constitue par un recipient contenant une composition aero- 
sol selon la revendication 18 ainsi qu'un moyen de distribution de ladite composi- 
tion aerosol. 
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22. Procede pour la mise en forme ou le maintien de la coiffure, caracterise par le 
fait qu'il comprend I'application d'une composition conforme a I'une quelconque 
des revendications 1 a 20. 

5 23. Utilisation d'une composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 
20 pour la fabrication d'une composition capillaire, en vue d'obtenir un maintien 
ou une mise en forme de la coiffure. 
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